BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMriTltl) OR rRANSMHTED IN 
COMPLIANCI; WITH RULE 1 7, 1 (a) OR (b) 





Prioritatsbeschelnigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



103 17 929.1 



17. April 2003 



BASFAktlengesellschafl. 67056 Ludwigshafen/DE 
Verfahren zur Aufreinigung von Blausaure 



C 01 C 3/14 



MQnchen, den 20. April 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 
Auftrag 



Faust 




BEST AVAILABLE COPY 



BASF AUengeseUsdiafi 



-1- 



PF0000054472/Ab 



17. April 2003 
802/0704 m/XS/fey/aiw 




Di= Erfindjing beWffl ein Verfahren zur Aufteimgung von Btausi^ 4™=k Desdllation 

Meta mrt Sauerstoff „d Anmoniak (Andrussow-Verftiren) erhalten Nach enZ 

Ve.*^ WW Blans*^ an, Me««n und A^^^ 
m Ab^enhe^ von Sau«sto£f eriuUten (BMA-Vcfthren der Degu^). SchlieB^Zf ' 

Bel alien y^genannten V«fth«n wW der gasfitenige Reakti«.sa„strag kondensiert Das 
Kondensa, kann Washer enftahca D«n Kondenaa, wW ein 1^ 

SO. Schwefclssu... Phosphor «te Essigstee zug«e«^2te 

rztv::^^"™ - - - - 

Sl^r^ wd in, grofien Mafc«, zur Hyd«,cyanierung von Olefinen oder Dienen zu don 
-^re^ NMen einge.e«. Die Hyd™cyanie™.g „ird abliche^ei. in 

Zkil^TfTT"' Te.,^trieftylphosphit)„ickel(0) ode, 

^m-p-WylpbospIuWO) durchgefaim. Dieser Nioke,(0,-Kata.y J L ^hr 
«>pfindl.d, gegenuber prnfachen Verbindungen wie Wasaer ™d Sauren. So mindert die 
G^wart von in den. eingeseMen Cyanwa^ die AnZl v!: 

^2^«n Hy^ocyanie^ng von Bn.«lie„ erhebUch. Die eingese^e Bla.. J 
soute daher im Wesenthchen wasser- und sSurefiei sein. 
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hL ^ ^ ™» lurch 

Hy*«^ernog von ko,*^erta, Diolefinen (Dienen) in CJegeawart eines 
^*.h=artK«yl.)J^^^ Bei de. Ve*be. ^ die h«chs,en Ibel Z 
«^.elt we,m die emg^eUte Bhmta, zun>iade« «l„ei^ gefo.^^, ^ 

SW,d.s^,e« warden z.m>indes, dadureh entfem.. dass idr einige Minlten ei„ 

Stickstoffiitroin dureh die Blausanre geWw wild. 

D« Ei..ate von Dehydratisien»g.nutteln wie beispielswei^ Mobieben ist aufwendig u«i 
teuen D,ese mus^n ou. der wasserhalUgen Blausta. in Koaakt gebradtt w«den. 
^^^^e^deren^w^Bian^wi^^ 

/^^^^nng i.. ein ein^ Ve^ ^ Bn.w^ ^ 

K ,1^^ 0,1 40 Gew..% Wasser. 0 bis 15 Gew..% Kohlenstoffoxide und 

von 1 bar b.. 2,5 bar. emer Sunpftemperatur von lOOX bis 130°C «nd einer 
Kopte™ von 25»C bis 54-C in Abweaenhei, elnes fl«chtigen S«,ili»tors in Z 
DesnlM-onskolonne dastilHe« wird, wobei cin Kop«*.„gssto,n. enthaltend gel^T 
^sserfte-e Blaus^nre nnd Kohlenatofferide nnd en. San^L.^ 
Wasser und gegebenenftils den sohw«fladaigen StabilisBor. gewonn^ we2. 

Ob^raschenderweise tri«. «ob der vergleichsweise hohen Temperatoen in der 
D^onstolon^ und obwoW kein fltu=Wger StabiUsator eingese« wird, wttr^ ^ 
tone Polj^eriaaaon von B,aus.ure auf. Dabei is. zu bedenken daas bei d^ 
M*-™dung von nicb. flflohtigen S.abiIisa.oren diese in, Kolonnensun^pf 
v«M«b«i und daher aueh nicht oberhalb der Zufthr der Rob-Btaustae in L 
DesUlaaonskolonnestabilisierendwirkenltamien. 

eiflnd^gsgenUBe Verfttoe. wiM eine einfeche En^vSsserung der 
"asserhalftgen Roh-Blauatoe durch DestiUaaon eneicht Auf den Zusarz von luren 
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flacteige Stobihsatacn auf diese Weise ohne weiteres abgetremrt. 

^eig^ete Mch. flOcMge S»bflfaa*«n, die in der zu e«„»,senKtax Roh-Blausau^ 
«|ftalten ^.n konnen. sind beispiebwdse Sch^efelsa-e. u„d Phospho,^ Mese 
ansteUe v„o flflohtigcc SUbaisatoreo. „i» bdspiels^ SehwLdioxid; in <^ 
Roh-Bla^ure enfl^to, ^n. Es enM, somi, auch die Abteonung von flihtigen 

deren Emsab m der Hydrooyanietungsrealcdon, wie in US 2,571.099 besctoieben. 

«d COd imd gegeben«aila 0,01 bia 1 Oew.-% eines nich, flacagea Subiiisators. 

^^fttaenkann auch dn-ebgeflte ^ ^ ^ie zu Roh-Blauatae 
ube*aap, kemen Stabdiaator (al«, aud. keinen m<*, flachtigen S«,Uisator) enttilt 

EnM. die RoI,-Blauaiiu« niebt flflchage S«,iliaa«,«n, so sind diea verzugsweise 
PhosphorsauieodCTSchwefelsaure. Bsweise 

Das erfindm.gagemaBe Verfahren kann in einer «bBohen Destillati^^Ionne d«^fabrt 
werden.Bevon^sindGloekenboden-oderPack»ngskolom.en. 

^ rfndungsgenUiBe Ve,«„en wirf vo,^gs»eise znr Entwasse^ng von wasse*aWger 
Rob.Blausau«. we s.e bei der ttenniaeben Spaltt„,g v„„ Fonnamid anfilH d^chgeflj 

^»urde wdterbin ge&nden, dass die nach dem erfindungsgemMen VerfiUnen erhaltene 

toge^ Ze.to„n> gel^ wenien kann. So kann die erhaltene wasserfleie Blans.„,e bei 
^Temperasjr von 5 b« 25-C Ober einen Zdteunn von z«ei bis zeh„ Tagen Oder sogar 
^^""^ emen Zeitraun, von 5 Tagen, gelager. werden, ohne d^s 
Potyniensafon der Blanstoe anfhitt. Dies is. insbesondere von Bedeutung. Ms die 

etr;^ b rr ™\"™ '""™nd„^ i„ einer Hydrocya„ieru„gslk« nt 
einem Pufferbehalter zwischengelagert werden soil. 
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dem der kondensierte Kopfebzugsstrom zugefiShrt und der Rflcklauf enfnom 
PuflferbeMlter ausgebadet i^iciciaut entnommen wird, als 

Kohlenstoffoxide, welche mit der BlausSiire fllv^r Vr^f -.u 

a) in einem Msten Sctaitt Roh-Btaustae enthaltend 50 bis 99 9 Oew -% HCN 0 , h- 

I Oew../. «n.s mcfct fldoWgo. SubUfeatos bei ™em Druck von 1 bar to 2 5 
tar, emer Snmpftemperatur von 100°C bis 130°C imd dn<^ jr„n« ^ 
25or hi. 5,10^ ■ . iju <- una emer Kopftonperatur von 

. , " «taes flachtig« Sttbiliaato^ in einer 

DesUUanon^lonne <tes«me« » e«h««er. «ird „nd die ^ 

Kopfib^o. e*altene en,w»^ Blanstee in Abwcsenhei. ein^ 
Stabilisatorsgegebenen&Usgelagat wild, und 

^ Oder D.en „, Gegenwar. eines Hyd^erungstaa.^, 

Die Hydrocyanierung von Oleflnen und Dienen wird allgemein, wie in Applied 

^TXlfT"^.^' 0,ganon.eWUc Con^„.„,.., , ^CH 

465 m b.«*n^ „ Geg»^ Ka«y«.to.en auf Basis von Phosphin- Phospku-' 

Metallsal^e oder Tnpheaylbor als Promotor verwendet. Die Un..et:nfflg erfolg. dabei in der 
Fhss-gphase ^ etaem U,.„ngsnri«cl. beispielsw^se Te.rai,y<^fl^ t^^^ 
TemperaturimBereichvon30bisl50''C. 
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Die Erfmdimg wird durch die nachstehenden Beispiele nSher erlautert. 



Beispiele 
Beispiel 1 

Desmiauon .„„ BlausOure m Gegen^ eine. mMftUcMgrn StaMls^. 
to etaer GlookeobodenkoW mi. etoem Durohme..er von 30 uad d.»r Bodenzahl 

^1 »f Naoh«™.gre„» von 50 ppm. Der Sumpfitom be.teh. aus Wasser 

hochaedender PlK«pl»,r^ ^ spm«> von HCN Om ppm-Be«ioh). 

Die DesaiMon konnte Ober M«.ate linweg stebil otae BiMnng von Ablagerungen oder 
Verstopfungen dureh polymere Blaustoe beWeben wetden. 

Beispiel 2 

Destination von Blausdure ohne Stabilisator 

^^-"-PP-t- WW HCN durt Gasphaaen- 
Dehydtttaierung von Fom^nud eizeugt. Nach KondensaMon von nich, umg^«I 
und En^ de. Nebe„p„d„,ce. Annnonialc du.h ^ WaZ^T 

^^^C^.lTTT^"^^ ^ '^""-Bl-^Ein.aJl 
^Sr^", f ^ ""O kg/h CO erhalten. der in die 

HCN-RefcMkatoBkolonne eingespeist ™d. Die HCN-Reicfiffl=adonslcolonne weis, einen 

fflSTin .f K'^'^'S -l" Roh-Blau^me erfolg, arf 

Hohedes '2 'feore.,schenBodens.DasW,sser™d«„KoIonnen3u«pfenta,nnn» 1^ 
Su^pftempe^nr be«g. iao»C. Der Kopftbzugs*„„. be..eh. ^ ^Ift^T^ ^ 
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einem Wasseigehalt < 10 ppm, CO und CO.. Die Kopftemperatur betragt 23°C. Der 
Kopfabzugsstrom wixd kondensiert und in einen nachgeschalteten 
Hydrocyamerungsieaktoreingespeist 
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8. 



Vafttom zur Brt»assen«.g von BlausSum durch Destillation. d«*„..l. 
^ 54 C m Ab^esenheit etoe. flad,«geo Stabilisator. in einer 

Verfahlen nach Anspruch 1, dadureh gekennzeiclliia dass die Rol, Hi - . 
aioh.fl0cb«g»S.abi«^,Pb„3phoJ..«te.Sottf^e.^f ^ 

nad. einem der A^prUohe 1 bfa 3, dad™=l, gekem,„icb.^ ^ die 
D««UlatK>oskoloo« dne Oiockeoboden- oder Packungskoloaae ia. 

VeAtaen nach An^ i oder 2, dadureh gekemazeichnet das, die Hoi, 
BlanslU^durchfteanischcSpaltagvonFonnanuderhaltenv^ 

Vetfihea nad. eioem der AmprOche 1 bis 5, dadu-ch gekeanzeichnet da.s die in 
ge«jn.g.en, wasserfleien Blausltee enU.al«„en K„hlens,„ff„x.^e to ^L" 
n«=hgeschal«enReinig».gskolonnen..ei«mIner.gashen«sg 

Verfebxen naoh einem der AmprQche 1 bis 6. 6^ gekemizeiohnet, dass die 
««e Blanssure in Abwesenhei. etee. St^m^ bei 5 bis 25-C ^b^ 
Zeitraum von 2 bis 10 Tagen gelagert wiid. ^ i- ia»r einen 

Verfataen zur Hyd^cj^ienmg von Oleflnen Oder Diena,, bei dem 
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in einem ersten Schritt Roh-Blausaure gemafi dem Verfahren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 7 entwassert und in Abwesenheit eines Stabilisators 
gegebenenfells gelagert wiid, 

die wasserfreie BlausSure in Abwesenheit eines Stabilisators mit dem Olefin 
Oder Dien in Gegenwart eines Hydiocyanierungskatalysators umgesetzt 
wird. 
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Zusammenfossimg 



Verfahren zur EntwSsserung von BlausSure durch Destination, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine Roh-Blausaure enthaltend 50 bis 99,9 Gew.-% HCN, 0,1 bis 40 Gew.-% Wasser, 
0 bis 15 Gew.-% KohlenstofFoxide und gegebenenfalls 0,01 bis 1 Gew.-% eines nicht 
flflchtigen Stabilisators, bei einem Druck von 1 bar bis 2,5 bar, einer Sumpftemperatur von 
lOOX bis 130°C und einer Kopftemperatur von 25°C bis 54'»C in Abwesenheit eines 
flflchtigen Stabilisators in einer Destillationskolonne destilliert wiid, wobei ein 
Kop&bzugsstrom gereinigte, wasserfreie Blausture und Kohlenstoffoxide und ein 
SumpfebTajgsstrom, enthaltrad Wasser und gegebenenfells den schwerfltlchtigen 
Stabilisator, gewonnen werden. 
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